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© Herbizide Emulsionen. 



© Die vorliegende Anmeldung beschreibt herbizide Mittel auf Emulsionsbasis, die zwei Oder mehrere Wirk- 
stoffe - einen wasserloslichen salzartigen und einen in organischen Losungsmitteln loslichen Wirkstoff - ein 
Tensidgemisch und ein Losungsmittel enthalten, wobei das Tensidgemisch aus einer Kombination von 
Phenylsulfonat-Salzen, ethoxilierten Alkyi-(oder PolyaryI)phenolphosphaten, ethoxilierten sauren Phos- 
phors aureestern und Alkyiphenolpolyglykoletherderivaten besteht Diese Mittel werden durch Einwirkung hoher 
Scherkrafte hergestellt. 
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Herbizide Emulsionen 

Die vorliegende Erfindung betrifft herbizide Mittel in Form von Fertigformulierungen auf Emulsionsbasis. 
Fertigformulierungen sind beispielsweise erwiinscht, wenn aus entsprechenden biologischen Vorversuchen 
bekannt ist dafl eine Wirkungsverbreiterung der Kombination gegenuber den Einzelwirkstoffen erreicht 
werden kann. 

5 Bekannt sind gemafi EP-A 117 999 Formulierungen in Form von wassrigen Mischdispersionen, die ein 

Wirkstoffkonzentrat auf der Basis von Phthalsaurealkylester ais Losungsmittei in Kombination mit einem 
wassrigen Suspensionskonzentrat enthalten. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, da/J wassrige Losungen von salzartigen Wirkstoffen 
zusammen mit organischen Losungen von Wirkstoffen und ausgewahiten Tensidgemischen stabile Emulsio- 

70 nen ergeben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher herbizide Mittel auf der Basis organischer 
Losungsmittei, Wasser und Tenside sowie von zwei Oder mehreren Wirkstoffen, dadurch gekennzeichnet. 
daB sie einen wasserlosiichen salzartigen Wirkstoff, einen in organischen Losungsmitteln loslichen Wirk- 
stoff, und ein Tensidgemisch. bestehend aus einer Kombination von 

75 

Phenylsulfonat-Salzen . 

ethoxilierten AlkyI-(oder Polyaryl)phenolphosphaten, 
ethoxilierten sauren Phosphorsaureestern und 
Alkylphenolpolyglykolether-derivaten, enthalten. 
20 Als Wirkstoffe kommen die Salze von Glufosinate (US-PS 4,168,963), Bialaphos (US-PS 4,309,208), 

Phosalacine (S. Omura et aL. The Japanese Journal of Antibiotics, 37(2), S. 542 (1985), Paraquat (GB-A 
813,531) und Glyphosate (US-PS 3,799,758) in Betracht 

Als Salze fur die genannten Wirkstoffe kommen insbesondere die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsaize 
oder die durch (C,-C 7 )Alkyl substituierten Ammoniumsaize infrage. 
25 Als in organischen Losungsmitteln geloste Wirkstoffe sind insbesondere geeignet Harnstoffderivate, wie 

Linuron, Monoiinuron oder Acetaniiid-Verbindungen wie Metolachlor oder Alachior, herbizide Phenoxy- 
Derivate oder Wirkstoffe mit einem ahnlichen Wirkungsspektrum, die in den unten aufgefuhrten organischen 
Losungsmitteln loslich sind oder von Natur aus fliissig voriiegen. 

Bevorzugte organische Losungsmittei sind aromatische Losungsmittei wie. Toluol, Xylol, 1/2 Methyi- 
30 naphthalin, C 6 -C«-Aromatengemische wie z.B. die ©Solvesso-Reihe (Fa. Esso) mit den Typen ®Solvesso 
100 (Kp 162-177°C), ©Solvesso 150 (Kp 187-207°C) und ®Solvesso 200 (Kp 219-282°C). Phthalsaure(C- 
C l2 )alkylester, speziell Phthalsaure(C«-C 8 )alkylester, mit Wasser nicht mischbare Ketone wie beispielsweise 
Cyclohexanon oder Isophoron oder (C 6 -C») Aliphaten, die linear oder cyciisch sein konnen, wie die 
Produkte der ©Shellsoll Reihe. Typen T und K oder BP-n Paraffine oder flussige Polyole wie Propylengly- 
35 kol, Ethylengiykol. Glycerin. 

Von den erfindungsgemaflen einzusetzenden Tensiden sind bevorzugt: 

a) unter den Phenylsulfonaten, insbesondere die Alkalisalze, beispielsweise ©Dispersant GN (Na- 
Phenylsulfonat. Fa. Rhone Poulenc) 

. b) unter den ethoxilierten Aikyl-(oder Polyaryl)phenolphosphaten beispielsweise ©Soprophor FL 
40 (ethoxiliertes Polyarylphenolphosphat neutralisiert mit Triethanoiamin, Fa. Rhone Poulenc), Hoe S 3475 
(phosphatiertes Tristyrylphenolethoxilat. Fa. Hoechst AG). Emphos CS 1512 (alkyliertes Phenolethoxilat, 
phosphatiert, Fa. Witco Chemical SA.) ©Soprophor 3-D-33 (phosphatiertes Tristyrylphenolethoxilat, Fa. 
Rhone Poulenc), 

c) unter den ethoxilierten sauren Phosphorsaureestern. beispielsweise ©Gafac RM 410 (Fa. GAF 

45 Corp.) 

d) unter den Alkylphenolpolyglykolethern, beispielsweise ©Sapogenat T (Fa. Hoechst AG). 
©Rewomul CSF 20 (Cetostearylalkohol mit 20 EO (EO= Ethyienoxid-Einheiten). Fa. REWO. Chem. Group), 
©Rewomul MG (Glycerinmonostearat Fa. REWO. Chem. Group). ©Rewopal PO (Ethylenpropylenoxid Block 
polymer. Fa. REWO, Chem. Group), ©Emulpon EL 40 (Fa. Witco Chemical S.A.). ©Emulsogen EL-Reihe 

50 (ethoxiliertes Rizinusoi, Fa. Hoechst AG). ©Comperlan LMD (Laurinmyristinsaurediethanolamid. Fa. Henkel), 
©Comperlan COD (Kokosfettsaurediethanolamid, Fa. Henkel) und ©Atlox 4885 (Sorbitan-Trioleat. Fa. ICI. 
Atlas Chemie). 
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Die Tensidzusammensetzung fur die erfindungsgema/te herbizide Zusammensetzung besteht im alige- 
meinen aus 0,1 - 4,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 - 2,0 Gew.-%, Phenyisulfonat-Salzen, 1-10 Gew.-%, 
vorzugsweise 3,5 - 6 Gew.-%, ethoxilierten Alkyl-(oder Polyaryl)phenolphosphaten, 0,1 - 2 Gew.-%, 
vorzugsweise 0.4 - 0,7 Gew.-%, ethoxilierten sauren Phosphorsaureestern und 1-8 Gew.-%, vorzugsweise 
5 2-6 Gew.-% Alkylphenolpolyglykolethem. 

Wasser, salzartiger, wasserloslicher Wirkstoff und Phenylsulfonat-Salz bilden vorzugsweise die wassrige 
Phase, organische Losungsmittel. Wirkstoff, ethoxiliertes Alkyl-(oder Polyaryl)phenolphosphat, ethoxilierter 
saurer Phosphorsaureester und Alkylphenolpolyglykolether vorzugsweise die organische Phase. 

In der Fertigformulierung konnen 1 - 60 Gew.-% Wirkstoff, 3 - 30 Gew.-% Tensid und 0-75 Gew.-% 
70 Losungsmittel enthaften sein. 

Das Verhaltnis der Wirkstoffe in der wassrigen zu den Wirkstoffen in der organischen Phase kann 10:1 
bis 1 : 1 0 betragen, vorzugsweise jedoch 1 : 1 bis 1 : 5 und ganz besonders 1 : 1 bis 1 : 3,5. 

Beide Phasen - die wassrige und die organische - werden zusammen geruhrt und dann Scherkraften im 
Bereich von 10 bis 7000 sec" 1 ausgesetzt wie sie beispielsweise in Kolloidmuhlen (Fa. PUC, Fa. Fryma), 
75 statischen Mischern ©Erestat), Turboruhrern (Ultraturax, Fa. IKA; Polytron. Fa. Kinematica) Oder in ahnlichen 
Geraten auftreten. Hierbei wird aus einer beim zusammengeben noch vorliegenden OI-in-Wasser-Emulsion 
uberraschenderweise eine Wasser-in-OI-Emulsion, die im Gegensatz zu anderen Wasser-in-6l-Emulsionen 
sehr gut in Wasser aufgeht, um dort wieder eine 6l-in-Wasser-Emulsion zu bilden. Diese Wasser-in-OI- 
Emulsionen sind besonders lagerstabil, haben sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften und er- 
20 lauben in Wasser losliche Wirkstoffe und solche in organischen Losungsmitteln losliche Wirkstoffe zu 
ausgezeichneten Fertigformuiierungen zu kombinieren. 

Das Verhaltnis von wassriger zu organischer Phase variiert zwischen 20 : 80 und 60 : 40, vorzugsweise 
jedoch zwischen 35 : 65 und 50 : 50. DaB hier Wasser-in-OI-Emulsionen voriiegen, Iaj3t sich zum einen 
durch mikroskopische Beobachtung mittels angefarbter Phasen, zum anderen durch 
25 Leitfahigkeitsmessungen sehr gut bestatigen. 

Der Mischung konnen zur Viskositatsverbesserung noch Aluminosilicate wie ©Bentone SD-1 und 
ahnliche Stoffe als Verdicker zugesetzt werden. 

Die Tensidmischungen sind auch zur Zubereitung von Fertigformuiierungen geeignet, die nur einen der 
genannten Wirkstoffe enthalten. 
30 in der nachfolgenden Tabelle sind Beispiele aufgefuhrt, die das erfindungsgemafle Verfahren erlautern. 
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Tabelle: 

Formulierungsbeispiele (Angaben der Bestandteile in Gew.-%) 



Zusammensetzung 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Glufosinate 


9,33 


9,33 


9,33 


9,33 


9,33 






Glyphosate 












3,3 


3,3 


Metolachlor 












7,7 




Linuron 


Monolinuron 


14,0 


14,0 


14,0 


14,0 


14.0 




7,7 


Alachlor __ 


( R )Dispersant GN 1,0 


1,0 


1,2 


0,5 


1,0 


0,5 


0,5 


(R)soprophor FL/ 5,0 


4,0 


4,0 


5,0 


4,5 


5,0 


5,0 


Sapogenat 
















T 110 


4,0 


3,0 


3,0 


3,5 


3,0 


4,0 


4,0 


( R >Gafac RM 410 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


( R ) Bent one SD-I 


0,1 


0,1 




0,1 








Dioctyl- 
















pnthalat (DOP) 


36,0 


40,0 


40,0 


38,0 


38,0 


72,0 


72,0 


Isoplioron 


14,0 














( R ) Solvesso 200 






10,0 










( R ) Solvesso 100 








10,0 








( R )solvesso 150 










12,0 






Cyclohexanon 




12,0 













Wasser ad 100 % 

40 

©Dispersant GN: Na- Phenyl sulfonat 

©Soprophor FL: ethoxyliertes Polyatylphenolphosphat, 
45 neutralisiert mit Triethanolamin 

©Sapogenat T110 : Triisobutylphenolpolyglykolether mit 
etwa 11EO 

50 ©Gafac RM410: ethoxylierter saurer Phosphors aureester 

©Bentone SD-I: Aluminiums ilikat 
©Solvesso: (C -C ) Aromatengemische 

Solvesso 200 6 (Kp 219-282°C) Solvesso 100 (Kp 162-177°C), 

Solvesso 150 (Kp 187-207°C) 
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Tabelle (Fortsetzung) 



Zu s amm en s e t zung 


8 


■9 


10 


11 


12 


13 


Gluf osinate 


14,3 


12,8 


12,5 


5,0 


16,4 


15,0 


Glyphosate 


Metolachlor 








37,0 


37,0 




Linuron 




12,8 










Monolinuron 


14,7 










3,0 


Alachlor 






25,0 








( R )Dispersant GN 


1,0 


1,0 


1,0 


2,5 


1,0 


0,5 


( R )soprophor FL 


6,0 


6,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


Wsapogenat T110 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


( R >Gafac RM 410 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


( R ) Bent one SD- I 


0,1 


0,1 










Dio cytphtha 1 at 














(DOP) 


40,0 


5,0 


21,0 


10,8 


10,8 


42,0 


Isophoron 


10,0 


30,7 











Wasser ad 100 % 



30 



Zusammensetzung 


14 


15 


16 


17 


Gluf osinate 


13,3 


13,3 


15,6 


15,6 


Glyphosate 


Metolachlor 


32,0 


32,0 


35,0 


35,0 


Linuron 


Monolinuron 


Alachlor 


( R )l)ispersant GN 


2,0 


2,0 


1,0 


1,0 


( R )soprophor FL 


5,0 


5,0 


3,5 


6,5 


( R >Sapogenat TllO 


3,0 


3,0 


5,5 


2,5 


< R >Gafac RM 410 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


( R > Bent one SD- I 






0,1 


0,1 


Dioctylphthalat 










(DOP) 






10,5 


10,5 


Xylol 


21,0 








1/2 Methyl- 










naphthalin 




21,0 






Wasser-ad 100 % 
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Tabelle ( Forts etzung) 



Zusammensetzung 18 


19 


20 


21 


22 


23 


24 


Glufosinate 15,6 


15,6 


15,6 


15,6 


13,6 


13,7 


13,0 


Glynhosate 


Metolachlor 35,0 


35,0 


35,0 


35,0 


30,8 


30,8 


30,0 


Linuron 


Monolinuron 


Alachlor 


( R >Dispersant GN 1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


( R >Soprophor FL 5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


Wsapogenat TllO 








2,0 


2,0 


2,0 


( R >Gafac RM 410 0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


( R >Rewomul CSF-20 4,0 


( R )Rewomul MG 




4,0 










( R )Rewopal PO 


4,0 












( R )Emulsogen EL 400 






4,0 








( R )comperlan LMD 








2,0 






( R )comperlan COD 










2,0 




< R >Atlox 4885 












2,0 


( R >Bentone SD-I 0,1 


0,1 


0,1 


0,1 








Dioctyl- 














phthalat (DOP) 10,5 


10,5 


10,5 


10,5 


17,0 


17,0 


17,0 



Wasser ad 100 % 

©Rewomul CSF-20: Cetostearylalkohol mit 20E0 

®Rewomul MG: Glycerinmonostearat 

©Rewopal PO: Ethylenpropylenoxid-Blockpolymer 
©Emulsogen EL 400: etlioxyliertes Rizinusol 

®Comperlan LMD: Laurinmyristinsaurediethanolamid 

©Comperlan COD: Kokos£et-tsauredietlianolamid 

®Atlox 4885: Sorbitan-Trioleat 
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Tabelle , Fortsetzung 



7nc ammsnsetzuncr 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


Gluf osinate 




23 , 0 


16, 1 


9, 33 


15, 6 


9 1 


GlviDhosate 


5 , 0 












Met ol achl or 


12 , 0 


9.6 


36,2 




35,0 




Linuron 












9,1 


Monolinuron 








14. 0 






( R >Dispersant GN 


0,5 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


t K 'Soprophor Fl/ 
Hoe S 3475* 


5,0 


5,0 


5,0 


4,0 


5,0* 


5,0 


< R >Sapogenat TllO 


4,0 


4,0 


4,0 


5,0 


4,0 


5,0 


( R >Gafac RM 410 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0, 5 


0,5 


< R > Bent one SD- I 






0, 05 




0,1 




Dioctyl- 
phthalat (DOP) 


60,0 


30,0 


10, 0 


50, 0 


10,5 


53 8 


Wasser ad 100 % 














Tabelle , Fortsetzung 












Zus ammensetzung 


31 


32 


33 


34 






Gluf osinate 


8,2 


8,2 


12,3 


12,3 






Linuron 


8,2 


8,2 


8,2 


8,2 






( R )Dispersant GN 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 






( R )soprophor FL 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 






< R >Sapogenat TllO 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 






( R >Gafac RM 410 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 






Dioctyl- 
phthalat (DOP) 


58,2 


48,2 


50,4 


46,4 







Wasser ad 100 % 



HOE S 3475: phosphatiertes Tristyrylphenolethoxylat 



Anspruche 

1 . Herbizide Mittel auf der Basis organischer Losungsmittei, Wasser und Tenside sowie von zwei Oder 
mehrere Wirkstoffen, dadurch gekennzeichnet, datf sie einen wasserloslichen salzartigen Wirkstoff, einen in 
organischen Losungsmitteln loslichen Wirkstoff, und ein Tensidgemisch. bestehend aus einer Kombination 
von 
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Phenysuifonat-Salzen, 

ethoxiiierten AlkyKoder Polyaryl)phenolphosphaten 
ethoxilierten sauren Phosphorsaureestern und 
5 Alkylphenolpolyglykolether-derivaten, 

enthalten. 

2. Herbizide Mittel gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als wasserlosliche Wirkstoffe 
ein Glufosinat-, Bialaphos-. Phosalacine-. Paraquat-oder Glyphosat-Salz und als in organischen 

70 Losungsmitteln 1 6 slichen Wirkstoff ein Harnstoffderivat Phenolderivat oder eine Acetanilid-Verbindung ent- 
halten. 

3. Herbizide Mittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB 
der in organischen Losungsmitteln losliche Wirkstoffe Metolachior, Linuron, Monolinuron und Alachlor ist 

4. Herbizide Mittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
75 sie als Losungsmittel Toluol, Xylol.. 1/2 Methyl naphthalan. C 6 -C tt -Aromatengemische. Phthalsaureester oder 

mit Wasser nicht mischbare Ketone enthalten. 

5. Herbizide Mittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie 1 - 60 Gew.-% Wirkstoff, 3-30 Gew.-% Tensid und 0 - 75 Gew.-% Losungsmittel enthalten. 

6. Herbizide Mittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 das Tensidgemisch 

0,1 - 4,5 Gew.-% Phenylsulfonat-Salze, 

1-10 Gew.-% ethoxilierte Alkyl-(oder Polyaryi)phenoiphosphate 
0,1 - 2 Gew.-% ethoxilierte saure Phosphorsaureester und 
25 I - 8 Gew.-% Alkylphenolpolyglykolether 



enthalt 

7. Herbizide Mittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB 
das Verhaitnis von wassriger zu organischer Phase 20 : 80 bis 60 : 40 betragt. 

8. Herbizide Mittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB 
sie zusatzlich Alumosilicate als Verdicker enthalten. 

9. Verfahren zur Herstellung herbizider Mittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet daB man die wassrige mit der organischen Phase mischt und sie anschlieBend 
Scherkraften im Bereich von 10 bis 7000 sec~ T aussetzt. 

10. Verwendung eines herbiziden Mittels gemaB Anspruchen 1 bis 8 zur Bekampfung von unerwun- 
schtem Pifanzenwuchs. 

Patentanspruche fOr foigenden Vertragsstaat : ES 

1. Verwendung von herbizide Mitteln auf der Basis organischer Losungsmittel. Wasser und Tenside 
sowie von zwei oder mehrere Wirkstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen wasserloslichen salzarti- 
gen Wirkstoff, einen in organischen Losungsmitteln loslichen Wirkstoff. und ein Tensidgemisch, bestehend 
aus einer Kombi nation von 



45 Phenytsulfonat-Salzen, 

ethoxilierten AlkyKoder Polyary!)phenolphosphaten 
ethoxilierten sauren Phosphorsaureestern und 
Alkylphenolpolyglykolether-derivaten, 

so enthalten, zur Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs. 

2. Verwendung der Mittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB diese als wasserlosliche 
Wirkstoffe Glufosinat-, Bialaphos-, Phosalacine-, oder Glyphosat-Salze und in organischen Losungsmitteln 
losliche Harnstoffderivate oder Acetanilid-Verbindung enthalten. 

3. Verwendung der Mittel gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
55 net, daB der in organischen Losungsmitteln losliche Wirkstoff Metolachior. Linuron, Monolinuron und 

Alachlor ist. 
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4. Verwendung der Mittel gema/3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 sie als Losungsmittel Toluol, Xylol, 1/2 Methylnaphthaiin, C 6 C t6 -Aromatengemische, Ph- 
thalsaureester oder mit Wasser nicht mischbare Ketone enthalten. 

5. Verwendung der Mittel gema/3 elnern oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
5 net, da/3 sie 1 - 60 Gew.-% Wirkstoff, 3-30 Gew.-% Tensid und 0 - 75 Gew.-% Losungsmittel enthalten. 

6. Verwendung der Mittel gema/3 einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 das Tensidgemisch 

0,1 - 4,5 Gew.-% Phenylsuifonat-Salze, 
w 1-10 Gew.-% ethoxilierte Alkyl-(oder PolyaryI)phenolphosphate 
0,1-2 Gew.-% ethoxilierte saure Phosphorsaureester und 
1 - 8 Gew.-% Alkylphenolpolyglykolether 

enthalt. 

75 7. Verwendung der Mittel gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dai3 das Verhaltnis von wassriger zu organischer Phase 20 : 80 bis 60 : 40 betragt 

8. Verwendung der Mittel gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 sie zusatzlich Alumosilicate als Verdicker enthalten. 

9. Verfahren zur Herstellung herbizider Mittel gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
20 dadurch gekennzeichnet, da/3 man die wassrige mit der organischen Phase mischt und sie anschliefiend 

Scherkratten im Bereich von 10 bis 7000 sec"' aussetzt 
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